?. 

(12) NACH DEM VERTRAG LIBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM CEBIET DES 
PATENTW ESENS (PCT) V ER&FFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Btiro 




Mil I f U II Mill I! 1 1 f Jl i II If I ! I i 111 I II 



(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

. 28. Marz 2002 (28.03.2002) PCT WO 02/24621 Al 

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07C 45/74, SCHWERIN, Albrecht [DE/DE]; Talstrasse 106A, 

47/21,29/17,31/125,1/22,49/647,13/19 40217 Dusseldorf (DE). REUTER, Erich [DE/DE]; 

Millrather Strasse 30, 40591 Dusseldorf (DE). FIEG, 
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP0 1/1 0476 Geor g ff>E/DE]; Loffelbeckweg 19, 40822 Metlmann 

(DE). FALKOWSKI, Jurgen [DE/DE]; Heinrich-Spath 
Str. 3, 40789 Monheim (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): JP, US. 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

11. September 2001 (11.09.2001) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(84) Best im m u ngsstaaten (regional) : europai sches Patent (AT, 

/* A i7i.fr».-.. u • tx u BE,CH ) CY,DE,DK,ES,H,FR,GB,GR > IE,IT,LU,MC, 

(26) Ver6ffenthchungssprache: Deutsch NL PT SE TR) 

(30) Angaben zur Prioritat: Vertfffentlicht: 

100 46 434.3 20. September 2000 (20.09.2000) DE _ mit internationalem R echerchenbericht 

— vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspruche geltenden 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme Frist; Verbffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
von US): COGNIS DEUTSCHLAND GMBH [DE/DE]; eintreffen 

Henkelstr. 67, 40589 Dusseldorf (DE). 

Zur Erkltirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 

(72) Er fin der; und Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BOTH, Sabine Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 

[DE/DE]; Neustadterweg 23, 40229 Dusseldorf (DE). der PCT-Gazette verwiesen. 



1ST AVAILABLE COPY 



rH (54) Title: METHOD FOR PRODUCING BRANCHED ALCOHOLS AND/OR HYDROCARBONS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERZWEIGTEN ALKOHOLEN UND/ODER KOHLENWAS- 
£j SERSTOFFEN 



jjj (57) Abstract: The invention relates to a method for producing branched alcohols and/or hydrocarbons, whereby carbonyl com- 
C^J pounds a 
C^l genated. 



pounds are condensed in the presence of acids or bases and the resulting a,p-unsaturated condensation products are then hydro - 



Q (57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von verzweigten Alkoholen und/oder Kohlenwasser- 
£^ stoffen, bei dem man Carbonylverbindungen in Gegenwart von Sauren Oder Basen kondensiert und die resultierenden a,P-ungesat- 
^ tigten Kondensationsprodukte anschliessend hydriert. 
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Verfahren zur Herstellung von verzweigten Alkoholen 
und/oder Kohlenwasserstoffen 



5 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der kosmetischen Olkorper und betrifft ein ver- 
10 bessertes Verfahren 2ur Herstellung beispielsweise von Guerbetalkoholen und Dialkylcyclo- 
hexanen, welches In der Kondensation ohne Schwermetallkatalysatoren auskommt und sich 
bei verbesserter Selektivitat durch eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit auszeichnet. 

15 Stand der Technik 

Guerbetalkohole stellen in 2-Position verzweigte primare Alkohole dar, welche durch Konden- 
sation von linearen Fettalkoholen erhalten werden. Die Produkte finden iiberwiegend als 
Olkomponenten zur Herstellung von kosmetischen Emulsionen Verwendung. Zu ihrer Her- 

20 stellung geht man in der Regel von Fettalkoholen aus, die zunachst unter dem EinfluB star- 
ker Basen und Schwermetallverbindungen, wie beispielsweise Kupfer oder Zinkoxid selbst 
kondensieren. Man nimmt an, dass unter den Reaktionsbedingungen der Alkohol zunachst 
zum Aldehyd dehydriert wird, dieser eine Aldolkondensation mit sich selbst eingeht und das 
Kondensationsprodukt anschlieBend zum Alkohol hydriert wird. Eine Ubersicht hierzu findet 

25 sich beispielsweise in Angew.Chem. 64, 212 (1952). In ahnlicher Weise erfolgt die Her- 
stellung von Dialkylcyclohexanen durch zweifache Kondensation von Fettalkoholen mit Cyc- 
lohexanol in Gegenwart von Schwermetallen. 

Von Nachteil ist jedoch, dass die Schwermetallkatalysatoren nach Beendigung der Reaktion 
30 wieder abgetrennt werden mussen, urn gesetzliche Anforderungen zu erfullen und sicherzu- 
stellen, dass sie nicht in der spateren Anwendung Irritationen hervorrufen. Die Abtrennung 
erfolgt in der Regel durch eine Wasche mit anschlieBender Destination, wobei diese mit nicht 
unerheblichen Produktverlusten verbunden Ist Ein weiterer Nachteil besteht in dem Urn- 
stand, dass die Reaktionszeiten sehr lang sind und die Selektivitaten zu wunschen Gbrig las- 
35 sen. 
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Beschreibuno der Erfindunq 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von verzweigten Alkoholen 
und/oder Kohlenwasserstoffen, bei dem man Carbonylverbindungen in Gegenwart von Sau- 
5 ren oder Basen kondensiert und die resultierenden cc,p-ungesattigten Kondensationspro- 
dukte anschlieBend hydriert. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens 
verzweigte .Alkohole bzw. verzweigte Kohlenwasserstoffe auch ohne Mitverwendung von 
10 Schwermetallkatalysatoren in der Kondensation zuganglich sind, wobei sowohl verbesserte 
Selektivitaten als auch hohere Reaktionsgeschwindigkeiten erzielt werden. 

Ca rbonylverbi nd u n gen 

15 

Als. Carbonylverbindungen kommen in erster Linie Aldehyde, Ketone sowie deren Gemische 
in Frage. Geeignete Aldehyde sind beispieisweise Fettaldehyde, die vorzugsweise der Formel 
(I) folgen, 

20 R^HO 
(I) 

in der R 1 fur einen iinearen oder verzweigten Aikyirest mit 6 bis 12 und insbesondere 8 bis 
10 Kohlenstoffatomen steht Typische Beispiele sind Hexanol, Octanol, 2-Ethylhexanal, De- 
25 canol, Dodecanol sowie deren Gemische. Ebenfalls geeignet sind Fettketone, vorzugsweise 
solche, die der Formel (II) folgen, 

R 2 COR 3 
(II) 

30 

in der R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen steht. Typische Beispiele sind Dihexylketon, Dioctylketon, Di-2- 
Ethylhexylketon, DIdecylketon oder Didodecylketon. Daneben konnen auch cyciische Ketone 
eingesetzt werden, vorzugsweise Cyclohexanon. 

35 
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Kondensation 



Die Kondensationsreaktion kann in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden, d.h. man 
legt die Carbonylverbindungen zusammen mit den Sauren oder Basen vor und erhitzt sie auf 
Temperaturen im Bereich von 20 bis 250, vorzugsweise 200 bis 240 °C. Die Reaktion kann 
drucklos, oder bei Drucken bis 30, vorzugsweise bis 5 bar durchgefuhrt werden. Als Kataly- 
satoren eignen sich insbesondere Alkalibasen, wie z.B. Alkalihydroxide oder Alkalicarbonate. 
Die Menge an Katalysatoren kann 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 5 Mol-% bezogen auf die 
Carbonylverbindungen betragen. Zur Verlagerung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Pro- 
duktseite empfiehlt sich in jedern Fall, das Kondensationswasser kontinuierlich abzudestillie- 



ren. 



Hvdrieruna 



Die Hydrierung der als Zwischenprodukt anfallenden ungesattigten Aldehyde bzw. Ketone 
kann unter Einsatz Oblicher Hydrierkatalysatoren, vorzugsweise auf Basis von Nickel-, Kup- 
fer- und/oder Zink erfolgen. Ublicherweise wird die Hydrierung bei Temperaturen im Bereich 
von 20 bis 350, vorzugsweise 50 bis 250 °C und Drucken im Bereich von 1 bis 300, vor- 
zugsweise 20 bis 250 bar durchgefuhrt. AnschlieBend konnen die Reaktionsprodukte durch 
Destination aufgereinigt werden. 
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Beispiele 



Beispiel 1. In einer Ruhrapparatur bestehend aus Kolben, Heizpilz, Wasserabscheider, 
5 RtickfluBkuhler und Stickstoffuberleitung wurden 500 g (3,2 Mol) Decanal (99 Gew.-%ig) bei 
20 °C mit 1 g (0,015 Mol) Kaliumhydroxid versetzt und auf 210 °C erhitzt. Das bei der Reak- 
tion anfallende Wasser wurde kontinuieriich abdestilliert. Nach 3 h war die Reaktion beendet, 
das Reaktionsgemisch wurde auf 20 °C abgekuhlt und das ausgefallene Kaliumhydroxid ab- 
filtriert. Die resuitierende kiare FIQssigkeit enthieit 90 Gew.-% a,p-ungesattigten Aldehyd, 4 

10 Gew.-% Trimere, 2 Gew.-% Ester und 4 Gew.-% nicht umgesetzten Ausgangsaldehyd. Das 
Reaktionsgemisch wurde in einen Autoklaven uberfuhrt und in Gegenwart eines Nickel- 
Katalysators bei 230 °C und 250 bar innerhalb von 3 h hydriert, bis keine Wasserstoffauf- 
nahme mehr zu erkennen war. Das Hydrierprodukt bestand zu 90 Gew.-% aus 2- 
Octyldodecanol, 6 Gew.-% Decanol und 4 Gew.-% Trimeren. Nach Destination wurde das 2- 

15 Octyldodecanol in einer Reinheit von 95,7 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2. Analog Beispiei 1 wurden 500 g (3,9 Mol) Octanal in Gegenwart von 1,2 g (0,02 
Mol) Kaliumhydroxid kondensiert. Das resuitierende Produkt enthieit 88 Gew.-% <x,p- 
ungesattigten Aldehyd, 6 Gew.-% Trimere, 2 Gew.-% Ester und 4 Gew.-% nicht umgesetz- 
20 tes Octanal. Nach Hydrierung wurde eine Mischung aus 88 Gew.-% 2-HexyldecanoI, 6 Gew.- 
% Octanol und 6 Gew.-% Trimeren erhalten. Nach Destination wurde das 2-Hexyldecanol in 
einer Reinheit von 93,6 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 3. Analog Beispiel 1 wurden 650 g (5,0 Mol) 2-Ethylhexanal und 245 g (2,5 Moi) 
25 Cyclohexanon unter Zugabe von 40 g 45 Gew.-%iger waBriger Kaliumhydroxidlosung kon- 
densiert. Nach 2 h wurde die Reaktionstemperatur von 240 °C erreicht, wobei der Endpunkt 
durch die Beendigung der Wasserabscheidung angezeigt wurde. Das Produkt wurde mit hei- 
Bem Wasser neutral gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach GC-Analyse lag eine 
Mischung aus 85,4 Gew.-% disubstituiertem Produkt, 8,2 Gew.-% monosubstituiertem Pro- 
30 dukt # 1,3 Gew.-% 2-Ethylhexanal, 0,3 Gew.-% Cyclohexanon und 4,8 Gew.-% Polymeren 
vor. 500 g der Mischung wurden in Gegenwart von 14 g eines Nickel-Katalysators bei 245 °C 
und 20 bar uber einen Zeitraum von 14 h hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr 
erfolgte. Die naBchemische Analyse des Produktes ergab eine Saurezahl < 0,1, eine Iodzahl 
von 0,4 sowie eine Hydroxylzahl von 1. Die GC-Analyse lieferte als Zusammensetzung 85,4 
35 Gew.-% 2,6-Di(2-ethylhexyl)cyclohexan, 8,2 Gew.-% 2(2-ethylhexyl)cyclohexan / 1,3 Gew.-% 
2-EthyIhexan, 0,3 Gew.-% Cyclohexan und 4,8 Gew.-% Oligomere. Durch Destination wur- 
den die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe abgetrennt. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von verzweigten Alkoholen und/oder Kohlenwasserstoffen, 
5 bei dem man Carbonylverbindungen in Gegenwart von Sauren oder Basen kondensiert 

und die resultierenden ct,p-ungesattigten Kondensationsprodukte anschlieBend hyd- 
riert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Carbonylverbin- 
io dungen Fettaldehyde der Formel (I) einsetzt, 

R x CHO 
(I) 

15 in der R 1 fur einen iinearen oder verzweigten Alkytest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 

stent 

, 1 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Carbonylverbindungen Ketone der Formel (II) einsetzt, 

20 

R 2 COR 3 
(ID 

in der R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 
25 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Carbonylverbindungen cyclische Ketone einsetzt. 

30 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Kondensation bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C durch- 
fuhrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass man die Hydrierung in Gegenwart von Nickel-, Kupfer- und/oder Zink- 

Katalysatoren durchfuhrt 
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Hydrierung bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 350 °C durchfuhrt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
5 dass man die Hydrierung bei Drucken im Bereich von 1 bis 300 bar durchfuhrt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Hydrierprodukte durch Destination aufreinigt. 

10 10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kondensation in Abwesenheit von Schwermetallen erfolgt. 
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